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@ Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 

(§7) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Aldehyden durch Hydroformyiierung von oiefi- 
nlsch ungesattigten Verblndungen mit Wass erst off und 
Kohlenmonoxid in homogener Phase in Gegenwart eines 
Rhodium-Kompiexverbindungen sowie aromatische 
Phosphine im molaren OberschuB enthaltenden Katarysator- 
systems und Abtrennung des Katalysatorsys terns vom Reak- 
tionsgemisch der Hydroformyiierung durch Druckfiltration 
an einer semipermeabten Membran aus einem aromatischen 
Polyamid. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB 
die Hydroformyiierung bei einem pH-Wert von 2.5 bis 4,3 
unter Verwendung eines molaren Phosphin : Rhodium-Ver- 
haltnisses von mindestens 60 und bei einer Rhodium-Kon- 
zentration von mindestens 10 Gew.-ppm. bezogen auf die 
eingesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung. durchge- 
- fOhrt wird und a Is aromatische Phosphine spezielle Alkyl- 

Cund/oder Arylammoniumsalze sulfonierter Oder carboxyiier- 
ter Triaryiphosphine eingesetzt werden. 
^ Das erfindungsgema&e Verfahren fuhrt zu ausgezeichneten 
Aktivitats- und Selektivitatswerten im Hydroformyiierungs- 
schritt selber ais auch zu hohen Ruckhaltewerten im Mem- 
branfiltrationsschritL 
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Beschreibtmg 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Aldehyden durch Umsetzung von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid in homogener Phase und in Gegen- 
wart eines Rhodium-Komplexverbindungen sowie aromatische Phosphine im molaren UberschuB enthaltenden 
Katalysatorsystems und Abtrennung des Katalysatorsystems vom Reaktionsprodukt durch Membranfiltration. 

Die technisch in groBem Umfang durchgefuhrte Hydroformylierung von Olefmen erfolgt zunehmend in 
Gegenwart von Katalysatorsystemen auf der Basis von RhodiunvKomplexverbuidungen, die tertiare Phosphine 
oder Phosphite als Liganden enthalten. Da die liganden in der Rege! im OberscbuB vorliegen, besteht das 
Katalysatorsystem aus metallorganischer Komplexverbtndung und Qberschussigem freiem ligand Entspre- 
chend der Losfichkeit dieser Katalysatorsysteme in organischen Medien erfolgt die Hydroformylierung in 
homogener Phase. Zur Abtrennung der Reaktionsprodukte und Wiedergewinnung des im Reaktionsprodukt 
homogen geldsten Katalysatorsystems destflliert man das Reaktionsprodukt im allgemeinen aus dem Reaktions- 
gemisch ab. Dies ist aber wegen der thermischen Empfindlichkeit der gebildeten Aldehyde nur bei der Hydrofor- 
mylierung von niederen Olefinen mit bis zu etwa 8 Kohlenstoffatomen im Molekul mdglich. Bei der Hydrofor- 
mylierung langketdger define oder olefinischer Verbindungen mit funktioneUen Gruppen werden thermisch 
empfindliche Produkte oder Produkte mit hohem Siedepunkt gebildet, die sich destfflativ nicht mehr zufrieden- 
stellend vom Katalysator abtrennen lassen: Die thermische Beiastung des Destillationsgutes fQhrt durch Dickdl- 
bildung zu erheblichen Verlusten an Wertprodukt sowie durch Zersetzung der Komplexverbindungen zu 
Verlusten an Katalysator. Hierdurch wird die wirtschaftliche Attraktivitat des Verfahrens entscheidend verrin- 

Se {j m die Abtrennung des Katalysatorsystems auf thermischem Weg zu vermeiden, wurden verschiedene 
Verfahrensalteniativen entwickelt Aus EP-A-0 216 375 ist ein Verfahren zur HersteUung von Aldehyden durch 
Umsetzung von Olefmen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid in homogener Phase in Gegenwart eines Rhodi- 
um sowie aromatische Phosphine im molaren OberschuB enthaltenden Katalysatorsystems bekannt, bei dem als 
aromatische Phosphine in organischen Medien Idsliche und in Wasser unlosliche Sake sulfonierter oder carbox- 
ylierter Triarylphosphine eingesetzt werden, , „ ^ m , 

Bei den Kationen dieser Salze handelt es sich urn Ammomumionen der Formeln (NRjH2) una/ Oder 
(NRjH) + , wobei R fur Alkylreste mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fur Aryl- oder Cydoalkylreste mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen steht ... , , . _ „ _ . , 

Zur Abtrennung des Katalysatorsystems vom Reaktionsprodukt behandelt man in diesem Fall das Hydrofor- 
mylierungsgemisch zimachst mit einer Base, z. B. Alkali- oder Exdalkaffliydroxid-LosungerL Hierbei werden aus 
den (NR2H 2 ) + bzw. (NR3H) + -Salzen die entsprechenden sekundaren oder tertiaren Amine freigesetzt, und 
gleichzeitig wird ein wasserldsliches Alkali- oder Er dalk a li saiz des sulf onierten oder carboxylierten Triarylphos- 
phins gebildet, welches dadurch in die waBrige Phase gelangt und uber eine Extraktion zusammen nut dem 
kompiex am Phosphor gebundenen Rhodium von der das HydrofoimyUerungsprodukt enthaltenden organi- 
schen Phase abgetrennt werden kann. # 

Aus EP-A-0 374 615 ist es ferner bekannt, daB sich metallorgamsche Komplexverbindungen, die 
Phosphor(III)verbindungen als Liganden enthalten, nach flirem Einsatz als Katalysatoren fur die Hydroformylie- 
rung von Olefinen in homogener Phase durch Membranfiltration von den Hydrofonnyherungsprodukten ab- 
trennen lassen. Unter Einsatz selektiver semipermeabler Polyaramid-Trennmembranen ist es mdglich, die 
metaUorganischen Komplexverbindungen unversehrt, d. h. ohne Abbau der katarytisch aktiven Metahverbin- 
dung, abzutrennen und zuruckzugewinnen. Als treibende Kraft fur den Trennvorgang kann hierbei sowohl erne 
Druckdiff erenz (Druckfiltration) als auch eine Konzentrationsdiff erenz (Dialyse) dienen. 

Als erfolgreich abzutrennende Rhodiumkomplexverbindungen sind in EP-A-0 374 615 HRhCXDCPCQHs&b* 
RhC(P(C6H5)3> und solche Verbindungen genannt, die als Liganden Alkyl- oder Arylammoniumsalze sulfonier- 
ter- oder carboxyiierter Triarylphosphine der allgemeinen Formel 
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65 enthalten, wobei X einen Sulfonatrest(S03-) oder Carboxylatrest(COO ~) bedeutet, x«, x 2 und x 3 0 oder 1 sind, 
R» und R 2 jewefls gleiche oder verschiedene C4-C12- Alkylreste, Ge-Qr Aryheste oder Ce-CirCycloalkylre- 
ste bedeuten und R 1 zusatzlich auch for Wasserstoff stehen kann. 
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Bei der zweistufigen Membranabtrennung eines Rhodium und das Triisooctylammoruumsalz von Tris(m-sul- 
fophenyi)-phosphin enthaltenden Katalysators vora Rohprodukt der Dicydopentadien-Hydrofonnyiiening wer- 
den gemaB EP-A-0 374 615 99,5% des Rhodiums und 94,4% der Phosphoi<III)verbindung zuruckgehalten. 5,6% 
der Phosphor(III)verbindung verbleiben somit im organischen Hydroformyiierungsprodukt und konnen hieraus 
nur durch aufwendige MaBnahmen, wie eine komplizierte Destination unter grdBeren Produktveriusten entfernt 5 
werden. Die FluBleistung im stationaren Endzustand der Membranfiltration tiegt ledigOch bei 5 bzw. 10 1/m 2 h in 
der ersten bzw. zwehen MembranfUtrationsstufe. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Hydroformyiienmg von olefinisch ungesattigten Verbindun- 
gen in homogener Phase zur Verfugung zu stellen, das hohe Aktivhats- und Selektivitatswerte fiefert und 
gleichzeitig eine verbesserte Abtrennung des gesamten Katalysatorsystems ermoglichL 10 

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herst eUung von Aldehyden durch Hydrofonnyfierung von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid in homogener Phase in Gegenwart 
eines Rhodium-Komplexverbindungen sowie aromatische Phosphine im moiaren OberschuB enthaltenden Ka- 
talysatorsystems und Abtrennung des Katalysatorsystems vora Reaktionsgemisch der Hydroformyiierung durch 
DruckfOtration an einer semipermeablen Mem bran aus einem aromatischen Polyamid, dadurch gekennzeichnet, 15 
daB die Hydroformyiienmg bei einem pH-Wert von 2$ bis 43 unter Verwendung eines moiaren Phosphin : Rho- 
dium- Verhaltnisses von mindestens 60 und bei einer Rhodium- Konzentration von mindestens 10 Gew.-ppm, 
bezogen auf die eingesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung, durchgefuhrt wird und ais aromatische Phosphi- 
ne Alkyl- und/oder Aryiammoniumsalze sulfonierter oder carboxyOerter Triaryiphosphine der allgemeinen 
Forme! I 20 
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eingesetzt werden, worm X einen Sulfonat-(S03~}- oder Carboxyiat-(COO~)-Rest bedeutet, a, b und c gleich 
oder verschieden und 0 oder 1 sind, wobei mindestens einer der Parameter a, b oder c gleich 1 sein muB, n gleich 
1, 2 oder 3 ist, R l und R 2 gleich oder verschieden und C 8 — C3o-Alkyireste oder Ce— Cio-Aryi- oder Cycloalkylre- 
ste bedeuten und R 1 auch Wasserstoff sein kann und die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R 1 und R 2 
mindestens 30 betragen muB. 

Die aromatischen Phosphine der allgemeinen Formel I liegen als Ammonium carboxylate oder -sulfonate mit 1 
bis 3-fach geladenem Phos phin- Anion und der korrespondierenden Anzahl Ammonium-Kationen als Gegenio- 
nen vor. Sie sind in Wasser nicht oder nur in auBerst geringem Mafi Idshch. In organischen Losungsmitteln 
besitzen sie dagegen eine gute bis sehr gute Ldslichkeit und eignen sich daher besonders for den Etnsatz in 
organischer Phase. 

In der Formel I bedeutet X einen Carboxyiat- oder Sulf onatrest, bevorzugt einen Sulfonatrest a, b und c sind 
gleich und verschieden und 0 oder 1, wobei mindestens einer der Parameter a, b oder c gleich 1 sein mufi. 
Bevorzugt sind a, b und c gleich 1. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten Cg— Car, bevorzugt C12— C^Alkyireste, oder 
Ce—Cio-Aryi- oder Cydoalkylreste, bevorzugt Phenyl oder Cydohexyireste, wobei R l auch Wasserstoff sein 
kann. 

Somit leiten sich die Ammonium-Kationen [H— NR'R^ 2 ]" 1 " von sekundaren oder tertiaren Aminen ab und 
enthalten in den Resten R l und R 2 mindestens 30 und maximal 90, bevorzugt 32—70, und besonders bevorzugt 
36—54 Kohlenstoffatome. Bevorzugt handeh es sich bei den Ammonium-Kationen urn das Distearyiammomu- 
raion, das Tricetylammoniumion oder das Tri-n-octadecylammoniumion. 

Zur Herst ell ung der Ammoniumsalze des sulf onierten Tiphenylphosphins wird ztmachst Triphenyiphosphin 
gemaB DE-26 27 354 durch Umsetzung mit Oberschussigem Schwefeltrioxid in Form von Oleum sulfoniert, das 
Sulfonienmgsgemisch mit Wasser verdunnt und anschlieBend das in einem wasserunldslichen organischen 
Losungsmittel geldste, wasserunldsliche Amin NR'R^ 2 zugegeben. Hierbei bilden sich die entsprechenden 
Ammoniumsalze des sulf onierten Triphenyiphosphins, welche als organische Phase abgetrennt werden konnen. 

Die Bildung des Katalysatorsystems aus Rhodium oder einer Rhodium- Verbindung und der Ptiosphin-Verbin- 
dung der Formel I erfolgt entweder in einem der Hydroformyiierung vorgeschalteten Schritt, der sogenannten 
Praformierung, oder aber, insbesondere bei kontinuierHcher Arbeitsweise, insitu wShrend der Hydroformylie- 
rungsreaktion. 

Die der Hydroformyiierung vorgeschaltete Praformierung erfolgt bevorzugt bereits in dem Reaktor, in dem 
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nachfolgend auch die HydroformyUerung stattfindet, sie kann jedoch auch in einem separaten Reaktionsbehalter 
durchgefuhrt werden. 

Zur HersteUung des Katalysatorsystems durch Praformiening wird die Rhodium-Komponente (Rhodium 
Oder eine Rhodiumverbindung) mil der Phosphin-Verbindung gemaB Formel I entweder im Hydroformylie- 
mngsreaktor oder in der separaten Vorrichtung zusammengebrachL Hierbei setzt man sowohl das Rhodnim 
Oder die Rhodiumverbindung als auch die Phosphin-Verbindung gemaB Formel I, in emem orgamschen Ld- 
sungsmittel gelost oder, im Falle von elementarem Rhodium, suspendiert ein. Geeignete Ldsungsmrttel sind 
hierbei organische Losungsmittel die unter den Bedingungen der nachfolgenden Hydroformylierung inert sind, 
wie Toluol, ortho-Xylol, meta-Xyiol para-Xyiol Gemische isomerer Xylole, 2-EthyIhexanol. Ethyfoenzol Mesi- 
tyten, Gemische dieser Verbindungen oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, Bevorzugt wird o-Xylol Oder 
Toluol eingesetzt _ _ r 

Das Rhodiuni/Phosphm-Geniisch wird anschfieBend mit einem Gemisch aus Koblenmonoxid und Wasserstoff 
beaufschlagt und unter einem Kohlenmonoxid/Wasserstoff-Druck von 0,5—27 MPa bei Temperaturen von 
80— 150° C mindestens 1 h umgesetzt, unter BOdung von wasserunloslichen und in organischen Medien Idsuchen 
Rhodium-Komplejcverbindungen, die das Phosphin als Liganden enthalten. Sie ergeben zusammen mit dem im 
organischen L5sungsmittel gelosten Phosphin-OberschuB das Katalysatorsystem- Die Ldsung des Katalysator- 
systems kann dann, sofern die HersteUung in einer separaten Vorrichtung erfolgt, m den Hydrotormyfierungsre- 
aktor uberfuhrt werden und mit dem zu hydroformylierenden Olefin versetzt werden. 

Soli die Herstellung des Katalysatorsystems in-situ wahrend der HydrofomyUenmgsreakuon erf ojgen, so 
werden die oben beschriebenen Komponenten, Rhodium bzw. Rhodiumverbindung und Phosphin, gleichzeitig 
mit dem Olefin in den Hydroformylienmgsreaktor eingebracht 

Rhodium gelangt entweder als MetaH oder als Verbindung zum Einsatz. In metaffischer Form verwendet man 
es in Form feinverteilter Partikel oder in dunner Schicht auf einem Trager wie Aktivkohle, Calaumcarbonat, 
Alununiumsilikat oder Tonerde niedergeschlagen. Als Rhodiumverbindungen kommen sofche Substanzen in 
Betracht, die in organischen Ldsungsmitteln loslich oder suspendierbar sind oder unter den Reataonsbedmgun- 
gen darin loslich oder suspendierbar werden. Geeignet sind die verschiedenen Rhodiumoxide, Salze anorgani- 
scher Wasserstoff- oder Sauerstoffsauren, sowie Salze aliphatischer Mono- oder Polycarbonsaurea . Beepiele fur 
Rhodiumsalze sind Rhodiumnitrat, Rhodiumsulfat, Rhodiumacetat, Rhodium-2-ethylhexanoat, Rhodjummalo- 
nat Rhodiumhalogenverbindungen sind wegen der geringeren AktMtat der resultierenden Komplexe und 
wegen des korrosiven Verhaltens der Halogenidionen dagegen weniger geeignet Weiterhm kSnnen Rhodium- 
carbonylverbindungen wie Rh^CXtyz oder Rh^CO^e oder Komplexsabe des Rhodiums, z. a Q^ooctadie- 
nyirhodiumverbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt ist Rhodiumozid, besonders bevorzugt smd Rhodium- 
acetat und Rhodium-2-ethyihexanoat. . _ ... . . . , 

Es ist nicht erf orderlich, die Phosphin-Uganden der Formel I im Katalysatorsystem als emheithcfae Verbindun- 
gen zu verwenden. Es konnen z. B. auch unterschiedUche Sulfonierungsstufen der Phosphme und/oder Sulfonat- 
gemische mit verschiedenen Ammonium-Kationen eingesetzt werden. 

Es hat sich bei der Bildung und der Verwendung des Katalysatorsystems bewahrt, Rhodium und die aromaU- 
schen Phosphine der Formel I nicht in stochiometrischem Verhaltnis, also entsprechend der chemischen Zusam- 
mensetzung der sich bildenden Rhodium-Komplexverbindung zu verwenden, sondern die aixm^uschen 
Phosphine im OberschuB einzusetzen. Dabei ist es wesentlich, daB je mol Rhodium mmdestens 60 mol Pnospnm 
eingesetzt werden. Bevorzugt wird ein molares Verhaltnis von Rhodium zu aromaUschem Phosphin von 1: 
(60-120). Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1: (70- 110), und insbesondere wird em Verhaltnis von 1: 
(80— 100) verwendet . . . m ■ 

Es hat sich auBerdem ak wesentlich herausgestellt, daB die Rhodium-Konzentrauon m der Hydroformylie- 
rung, bezogen auf die olefinisch ungesattigte Verbindung mindestens lOGew.-ppm, bevorzugt mindestens. 
20 Gew.-ppm und besonders bevorzugt 60 bis 150 Gew.-ppm betragt 

Im erfindungsgemaBen Verf ahren werden olefinisch ungesattigte Verbindungen mit 2 bis 30 Kohlenstoff ato- 
men umgesetzt, die eine oder mehrere Doppelbindungen besitzen konnen. Geeignet smd substituierte oder 
unsubsthuierte ADcene mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, substituierte oder unsubstituierte Ehene mit 4 bis 10 
Kohlenstoflatomen, substituierte oder unsubstituierte Cycloalkene oder Dicycloalkene mit 5 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen im Ringsystem, Ester einer ungesatrigten Carbonsaure mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und ernes 
aliphatischen Alkohols mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ester einer gesattigten Carbonsaure nut 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen und eines ungesattigte© Alkohols mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, ungesattigte Alkohole 
oder Ether mhjeweils 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder araliphatische Olefine mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

Bei den substhuierten oder unsubstituierten Alkenen mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen kann es sich um 
geradkettige oder verzweigte Alkene mit endstandiger oder innenstandiger Lage der Doppelbnidung hanaeln. 
Bevorzugt sind geradkettige Olefine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen wie n-Hexen-1, n-Hepten-1, n-Octen-1, 
n-Nonen-1, n-Decen-1, n-Undecen-1, n-Dodecen-1, n-Octadecen-1 und acyclische Terpene. Geeignet smdauch 
verzweigte Alkene wie Diisobutylen (2,4,4-Trimethylpenten- 1), Tripropylen, Tetrapropylen und Dimersol (Dibu- 
-_j __\ 

Bevorzugte Beispiele fur unsubstituierte Diene mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen sind 1,3-Butadien, 1,5-Hexa- 
dienund 13*Decadien. . t „ 

Beispiele fur substituierte und unsubstituierte Cycloalkene oder Dicycloalkene mit 5 bis 12 Kohlenstoffato- 
men im Ringsystem smd Cyclohexen, Cycloocten, Cyclooctadien, Dicyclopentadien und cychsche Terpene wie 
Limonen, Pinen, Camphoren und Bisabolen. Bevorzugt ist Dicyclopentadien. 

Beispielhaft fur araliphatische Olefine mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen steht StyroL 

Als Beispiele fur Ester einer ungesatrigten Carbonsaure mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und emem ahphati- 
schen Alkohols mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen seien die Acrytsaureester und die Methacrylsaureester mit 1 — 18 
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Kohlenstoffatomen in der Alkohol-Komponente genannt 

Zu den Estern einer gesattigten Carbonsaure mit 2—20 Kohlenstoffatomen und ernes ungesattigten Alkonob 
mit 2- 18 Kohlenstoffatomen gehoren die Vinyl- und Allylester mit 2-20 Kohlenstoffatomen m derCarbonsau- 
rekomponente,beispie!sweiseVmylacetat. 

Zu den ungesattigten Alkohoten und Ethem zahlen beispielsweise die Allylalkohole und Vinyletner. 

Die Umsetzung des Olefins mh Kohlenmonoxid und Wasserstoff erfolgt bei einer Temperatur von 100 bis 
140°Q bevorzugt 120 bis 130°C und unter einem Druck von 03 bis 27 MPa, bevorzugt 20 bis 25 MPa. Die 
Zusammensetzung des Synthesegases, d. h. das Volumenverhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann 
sich fiber weite Bereiche erstrecken und z. R zwiscfaen 1 : 10 bis 10:1 variiert werden. Im allgemeinen setzt man 
Gasgemische ein, in denen das Volumenverhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff etwa 1:1 ist oder von 
diesem Wert nur wenig abweicht 

Von groBer Bedeutung ist ferner, daB die HydroformyOerung bei einem pH-Wert von 2^—4,3, bevorzugt 
3 0—4,0, insbesondere 3,5 durchgefuhrt wird. Im Verlauf der Hydroformyiiernng kann der pH-Wert kontinuier- 
iich durch Dissoziation des Ammonhimsalzes des sulfonierten oder carboxyiierten Triphenylphosphins in freies 
Amin und die entsprechende Sulfonsaure- bzw. Carbonsaureform des Triphenylphosphins sinken. Zur Einstel- 15 
lung des obengenannten pH-Werts wird gegebenenfalls freies Amin NR l R 2 R 2 oder ein Metallhydroxid m 
entsprechendenMengenzugesetzt ... . , . . 

Bevorzugt fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren in Anwesenheit ernes organischen L6sungsmittels 
durch, welches unter den Bedingungen der Hydroformyiierung inert ist und zudem die Membran in der Mem- 
branfiltrationsstufe nicht angreift Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoff e, z. B. Toluol, 20 
ortho-Xyioi, meta-Xyiol, para-Xylol Gemische isomerer Xyloie, Ethylbenzol Mesitylen, Gcmische dieser Ver- 
bindungen oder aliphatische Kohlenwasserstoff e. Aber auch polarere Losungsmittel, wie Acetophenon, Tetra- 
hydrofuran, Sulfinol, Glykole oder Potyglykole, konnen verwendet werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
kann jedoch auch ohne Zusatz eines organischen Losungsmitteis durchgefuhrt werden, wobei m diesem Fall die 
olefinische Ausgangsverbindung und das gebildete Hydrofonnylierungsprodukt als Losungsmittel wirken. Auf- 25 
grund der gew6hnfich hoheren Viskositat eines solchen Reaktionsgemisches werden bei der Membranfiltration 
dann aber nur geringere FluBleistungen erreicht m _ . 

Die Herstellung der Aldehyde durch Umsetzung der in flussiger und gasfonmger Phase voriiegenden Reak- 
tionspartner erfolgt in konventionellen Reaktoren und kann sowohl kontinuierlich als auch diskontmuierUch 
durchgefuhrt werden. ^ 

Nach Beendigung der Hydroformyiierung wird das Reaktionsgemisch in der Regel gekfihlt, durch Entspannen 
von gasformigen Bestandteilen befreit und mh einem Inertgas wie z. B. Stickstoff oder mh einer Synthesegasmi- 
schung aus CO und H 2 uberlagert AnschlieBend erfolgt die Auftrermung mittels Membranfiltration. Das Reak- 
tionsgemisch kann jedoch auch ohne Kfihlung der Membrantrennung zugefOhrt werden. 

In dem zur Membranfiltration eingesetzten Reaktionsgemisch der Hydroformyiierung betragt die Konzentra- 
tion der im OberschuB voriiegenden aromatischen Phosphine der Formel I 2^—25, bevorzugt 5— 15 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte zur Membranfiltration eingesetzte Reaktionsgemisch. 

Die Konzentration der Rhodium-Komplexverbindungen in dem zur Membranfiltration eingesetzten Reak- 
tionsgemisch der Hydroformyiierung betragt 2—400 Gew.-ppnu bevorzugt 10-300 Gew.-ppm, insbesondere 
50— 1 50 Gew.-ppm, bezogen auf das gesamte zur Membranfiltration eingesetzte Reaktionsgemisch. 40 

Die Membranfiltration erfolgt an einer semipermeablen Membran aus einem aromatischen Polyamid unter 
einem Druck von 0,1— 1 5, bevorzugt 0^-5, insbesondere 1— 2 MPa. 

Die Membranfiltration kann ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden, bevorzugt erfolgt sie menrstofig, 
insbesondere zweistufig. Sie kann entweder mit parallel oder mit in Reihe geschalteten Trennstufen durchge- 
fuhrt werden kann. Bevorzugt wird die Reihenschaltung, bei der in jeder Stufe das Retentat abgetrennt und die 45 
Permeat-Losung der nachstfolgenden Trennstufe zugeleitet wird Eine derartige Reihenschaltung erlaubt erne 
besonders effektive Nutzung des vorhandenen Systemdruckes, d. h. des Arbeitsdruckes im vorausgegangenen 
Verfahrensschritt ^ 4A TA 

Zu besonders guten Trennleistungen, gelangt man, wenn die Gesamtretentatmenge 8—90, bevorzugt iu— /o, 
besonders bevorzugt 15-50 und insbesondere 20—40%, bezogen auf das zur Membranfiltration eingesetzte so 
Reaktionsgemisch, betragt und die Konzentration der abgetrennten aromatischen Phosphine der allgemeinen 
Formel I im Retentat der Membranfiltration mindestens dreimai so groB ist, wie in dem zur Membranfiltration 
eingesetzten Reaktionsgemisch der Hydroformyiierung. # 

Bei der zweistufigen Membranfiltration hat es sich ferner bewahrt, daB das Verhaltms der Retentatmenge oer 
1. Fdtrationsstuf e zur Retentatmenge der Z Filtrationsstufe etwa 1 :1 betragt ss 

Eine wehere Erhdhung der Trennleistung der Membran bei Anwendung der vorstehend beschnebenen 
Verfahrensvarianten erreicht man durch Erhdhung der Oberstromung der Membran mit HOfe emer Umwalz- 
pumpe. Die fineare Strdmungsgeschwindigkeit aber die Membran liegt ubKcherweise im Bereich von 
0,1 — 10 m/sec, vorzugsweise 0^—2^ m/sec. _ . 

Die das Katalysatorsystem enthahenden Retentate der Trennstufen konnen verenugt werden und wieder m eo 
die Hydroformyiierung zuruckgefuhrt werden, gegebenenfalls unter erganzendem Zusatz des Rhodiums und/ 
oder der Rhodhmi-Komplerverbmdungen sowie der aromatischen Phosphine der allgemeinen Formel L Der 
Zusatz dieser erganzenden Mengen kann bei zweistufiger Durchfuhrung der Membranfiltration auch bereits 
zum Permeat der L Stufe vor dessen Zuleitung zur Z Membranfiltrationsstuf e erfolgen. Auf diese Weise wird em 
verbessertes Trennergebnis erreicht und ein mehrfacher Wiedereinsatz des Katalysatorsystems in der Hydro- 65 
formyiierung ermoglicht, ohne daB nennenswerte EinbuBen hinsichtlich Aktivitat und Selektivhat des Katalysa- 
torsystems auftreten. 1 , 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt, so kann eine beson- 
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ders hohe Gesamteffizienz sowohl des Hydroformulierungs- als auch des Membi^treimscbrittes eireicht 
" JL e " wenn man die Hydroformylierungsstufe mit wenig Losungsmittel zur Erzielung ernes mOglichst hohen 
U^a^TeTmbran^fe jedoch nut *eT Losungsmittel zur Absenkung der Vis kosrtat betre.bt. In der 
Hv^roforaiylieningsstufe hat rich eine Losungsmittelkonzentratton von 5-25 Gew.-% bevorzugt 
7 5?G^K?en auf das gesamte Reaktionsgemisch der Hydroformyiierung, bewahrt, an Membranfil- 
iationStt sM^gegen 30-70 Gew.%, insbesondere 40-60Gew.-% Losungsmittel bezogenauf das 
MeSrSation eingesetzte Reaktionsgemisch, bevorzugt. Diese hehere ^^^«eton- 
^ation m der zur Membrannltration eingesetzten Reaktionsmischung erretcht man. mdem manaus den verenug- 
ten Penneaten der Membranfiltrationstrennstufen das ofganische Losungsmittel de^tiv abtrenm imd vordie 
Membrannltration zuruckfOhrt. Dort wird es wieder dem auf zutrennenden Reaktwnsgemisch der "^formy- 
lienmg zugesetzt Hierdurch wild die entsprechende Verdunnung erreicht, me zur Erzielung hoher FluBleistun- 

8< Dte^ndunESgemaB eingesetzten Membranen bestehen aus einem aromatischen Polyanud, auch Polyuramid 
genannt Maairhalt die Polyaramide durch Polykondensation aus aromatischen Dntamln Diear- 
bonsaurederivaten und aromatischen Diaminen in einem dipolar aprotischen I^sungsnntteL AlsC^n^ur^ 
kompo^ente kommen Z.B. Terephthalsaure, 4,4'-Diphenyldicarbons^re, ^'•^^^^^^ 
4,4'-K P henylsulfondicarbonsaure oder 2,6-NapthalindJcarbonsaure mBetracht. Als p^m^mDon^te and 
^Phenyiendiamin, 3^'-Dimetnoxybenzidm, 3^-Dichlorbenzidin. 3,3'-DimethyIbenzidin, 4,4'-D.aminodiphenyl- 
methan, 2^-Bis<4-aminophenyI)propan oder l,4-Bis(4-aminophenoxy)benzol geeignet „ o3 .,^ Vrtm ^. 

Bwondere Bedeutung haben; Membranen aus solchen Polyarannden, die neben emer Cartwnsaurekompo- 
nente verscfaiedene Diamine als Monomere enthalten. So haben sich z. B. Polyaramide be waful, die aus Jerepht- 
haUa^ p^henylendiainm, l,4-Bis(4-aininophenoxy)benzol und 33'-Dimethylbenzidm aufgebaut smd. In den 
Pot^eTkonnenXXine statistisch verteilt seta. Die Polyamide kdnnen aber auch die Struktur von 

B, T^^£ e Sek\S2e^cht der Polyaramide kann sich Ober einen weiten Bereich en^^^cher- 
weise betraet es 5000 bis 200 000. Bevorzugt wenden Polyaramide mrt emer Molmasse von 10 000 bis so oua 

Zur HenSellung der erfindungsgemaBen Membranen hat rich ein Verfahren bewahrt, das in der deutschen 
PatentanmeMungP 38 02 030 beschrieben ist Die bier offenbarten Membranen bestehen aus emem Copolya- 
ntidTdas aus drei unterschiedlichen Diaminen und emer Dicarbonsaure auf gebaut m. Erne Losung dieses 
Copolyamids in einem aprotischen, polaren Losungsmittel vom Antidtyp^ *B. ^Methyl-2-pyrobdoa ^auf 
efar P laneUnterlage als flOsrige Schicht ausgebreitet Diese flOssige Schrfrt trfigt ^P d,e . F ff t ^g c ^ 
msbesondere Wasser, ein, diemit dem Losungsmittel der Losung mischbar ist, das Polymensat jedoch als 
Memb^an^bscheidet: Man laBt die Fallflussigkeh solange auf die ausgeftUte Membran emw^eate das 
Losungsmittel vollstandig dutch die Fallflussigkeh ersetzt ist Sofern erforderiK^ kann die Membran noch einer 
Wa^Kandlung unterzogen werden. AnschlieBend wird die Membran, gegebenenfalls nach vorhenger Be- 

h ^e l ^^deni^r^e^d^c e hriebenen Verfahren hergesteUten Membranen rind mtegral asymin^en^h und 
rind dem Fachmann prinzipieu bekannt Die Membranen besitzen erne sehr donn^ttemiaktive Schichtderen 
Dicke 0,05 bis 5 p. betkgt und eine porose Stfltzstruktur. Die Dicke der aus ^T^^^^^T^^' 
tur bestehenden Membran kann 1 0 bis 400 u betragen, sie liegt yorzugswe«e tm Bereich von 50 b« 200 M- 

Die Form der Membran kann beliebig gewahlt werden. Sie kann alsScheibe und msbesondere als HoWfaser 
oder Kapiflare ausgebildet sera, aber auch jede andere, fttr die vorgeseheneVerwendung geeignete G^t-ba- 
b^MaBgebend ist die Erzielung einer mogiichst hohen Stabilitat und Qberdies emer groBtmoglichen Oberfla- 
che ie Volumeneinheit, urn einen zufriedenstellenden Durchsatz zu erreichen. 

Is empfiehh rich, die Membran vor dem Ensatz vorzubehandem. Im emfachsten Fall taucht mansiemdieai 
trennende Losung. Aber auch andere Konditionierungsverfahren and mSgkch. Die zu l^erimgszwecken mrt 
GTy^rta geSe Membran wird zunachst mit Wasser gewaschen und ans^JieBend fur 10 Mmuten m 
80-100° heiBem Wasser belassen. AnschlieBend ersettt man das Wasser z. a durch «-Propanolmdem man die 
Membran in i-Propanol einlegt und den Alkohol mehrfach ernenert Danach wird das i-r^panolin gleij±er 
Webe dWch dasReaktionsgemisch der Hydroformyiierung ersetzt, in dem die abzutrennenden Rhodium-Kom- 
SrbmmmSn lowie di! aromatischen Pbosphine der Formel I gelost rind. Zur Erzielung emer opumalen 
Tr^efeWhat es sich ferner bewahrt, die Membran unter Arbeitsbedmgungen ^f^^ 2 ^^^ 3 . 
lassen, d. h-die Membranfiltration unter Verwendung des Reaktionsgemisches dor Hydrofonnyberungdurehzu- 
fnbren, die erhaltenen Retentate und Permeate jedoch wieder zu veremigen und m das ^^^emischder 
Hydroformyiierung vor der Membranfiltration zuruckzufflhren. Durch diese sogenannte Druckkondrtiotuennnj 
scSenrich weitere Poren der Membran. wodurch die Trennleistung der Membran st^ Ai^NU»* 
der Konditiomerungder Membran bestimmendie beim erfindungsgemaBen Verfahren einzuhahenden Arbeits- 

be Ss J edlSungs g emaBe Verfahren zeicfanet rich durch die Combination von verschiedenen spezieUen Hydro- 
formyherungsbedingungen sowie die Verwendung von aromatischen Phosphm-Uganden mit bewnde^Am- 
n^urnkSen^. Werden die zuvor genannten Werte bzw. Wertebereiche fur die Rhodium-Konzentration, 
b^og^ufaa^ e£eseme Olefin, dasPhosphin : Rhodhun-Verhaltnis und den pH-Wert J^ah^ ™* 
prosphin-LigandengemaB der allgememen Formel 1 eingesetzt, sp werden sowohl m Hy^oform^e^rungs- 
schrht ausgezeichnefe Selektivitats- und Aktivitatswerte erbalten als ; auch be, der nachfolgenden Membranfil- 
tration ausgezeichnete ROckhahewerte. Bei einer einstufigen . Mem branfiftratoon werfen ^^8% Oes^o- 
diums sowfe mindestens 90% des Liganden zurQckgehalten. Bei zweistufiger Durchfnhrung werden 
deSums und mindestens 97%,in vielen Fallen sogarmehr als 98% desUganden ^™?^^n]H^erb« 
feTdie gleichzeitige Einhaltong der genannten Wertebereiche fur die Parameter als auch die Wahl des ncbtigen 
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Phosphin-U ganden von Bedeutung. Fallt nur einer der Parameter oder der Ligand aus den genannten Wertebe- 
reichen bzw. der allgemeinen Formel I heraus, so hat dies zur Folge, daB entweder bei der Hydroformyfierung 
oder bei der Membranflltration bzw. in beiden Schnitten negative Auswirkungen zu beobachten sind. Leiten sidi 
die Ammoniumsalze z, B. von tertiaren Aminen mit zu hoher Kohlenstoff atom-ZahJ in den Resten R l und R 2 ah, 
so werden aufgrund des hohen sterischen Anspruchs des Amins zwar ausgezeichnete Ruckhalteraten fur Ligand s 
and Amin erzielt, infolge des hohen Molekulargewichts des Amins fuhrt jedoch die Emsteflung des fur gute 
HydrofonnyUerungsergebnisse notwendigen P:Rh-Verhaltnisses von mindestens 60 zum Vorhandensem einer 
extrem groBen Menge an Ligand im Reaktor. Dadurch verkleinert sich das fur die ubrigen Reaktanden, 
insbesondere das Olefin, zur Verfugung stehende Reaktorvohimen entsprechend. Dies ist ein Effekte der zo 
geringeren Produktdurchsatzen im Hydrofonnyiierungsschritt und damit zu erhdhten Verfahrenskosten fuhrt to 
was eine geringere wirtschaftliche Attraktivitat des Verf ahrens nach sich zieht Wird dagegen ein Amin mit zu 
geringer Kohlenstoffatom-Anzahl verwendet, z B. Triisooctyiamm, so werden zwar bei der Hydroformyfiening 
ausgezeichnete Selektivitaten erzielt, die Ruckhalteraten bei der Membranffltration sind jedoch deutlich genn- 
ger Wird der angegebene pH-Wert Bereich nicht eingehalten, so kommt es ebenfalis zu einer Beeintrachtigung 
der HydroformyHerungsreaktion in Form einer geringeren Seiektivitat Wird das erfindungsgemaBe Verfahren is 
in Gegenwart eines Ldsungsmittels durchgefuhrt, so ist es wesentlich, in der Membranffltration ein Reakoonsge- 
misch mh einer Losungsmittelkonzentradon von 30-70 Gew.-% einzusetzen. Wird weniger Losungsmittel 
verwendet, so sinken die FluBIeistungen, so daB zur Erzielung ausreichender Durchsatze entsprechend groBere 
Membranflachen eingesetzt werden mQssea Wird die gleiche Ldsungsmittelkonzentration von 30—70 Gew.-% 
aber auch in der Hydroformylierungsstufe verwendet, so sinken der Umsatz und die Produktivhat des Verf ah- 20 
rens. Hier ist es daher von Vorteii, nur eine Losungsmittelkonzentration von 5—25 Gew.-% im Reaktionsge- 
misch zu hahen. 

Beispiele 

Nachfolgend wird zunachst die Herstellung einer Membran der Art beschrieben, wie sie nach dem erfmdungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden kann. 

Herstellung der Membran 
Das Poly aramid wird durcb Kondensation von 

97—99 mol% Terephthalsauredichlorid 
25 mol% p-Phenyiendiamin 

25 mol% l,4-Bis(4-anflinophenoxy)benzol 35 
50 moi% 33'-Dimethylbenzidin 

in N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel hergesteDt Terephthalsauredichlorid setzt man in einer solchen Men- 
ge ein, daB das Polyaramid einen Staudinger-Index von 200 bis 300 ml/g hat Die Losungsmhteimenge wird so 
bemessen, daB eine etwa 7 Gew.-% Polykondensat enthaltende Losung entstehL Nachdem die Kondensation 40 
erf olgt ist, wird der locker an das Losungsmittel gebundene Chlorwasserstoff durch Zugabe von 1 00 moWo CaO 
neutralisiert. AnschlieBend lost man in dem Reaktionsgemisch unter Ruhren 5 Gew.-% (bezogen auf die Poly- 
meriosung) wasserfreies Cateiumchlorid. Die Losung wird gelinde erwarmt, filtriert und entgast Sie kann 
unmhtelbar zur Membranherstellung verwendet werden. 

Es ist moglich, die Membran tragerfrei oder auf einem Poryestervlies als Trager herzustellen. Im folgenden 45 
wird die Herstellung einer tragerfreien Membran beschrieben. Die leicfat erwarmte Poryaramidlosung wmimit 
einer Rakel auf einer Glasplatte zu einem gieichmaBigen Film von etwa 150 \i ausgezogen und in ein Wasserbad 
von 2°C eingetaucht. Nach etwa 20 min zieht man die Membran von der Glasplatte ab und legt sie 5 mm in 
100°C heifles Wasser. , Afi . _ 

Darauf gibt man die Membran in i-Propanol um die Porenflussigkeit Wasser gegen den Alkohol ai^zutau- so 
schen. AnschlieBend wird die Membran mh Toluol gewaschen, nach dieser Behandlung ist sie zur Durchruhrung 
der Trennungen geeignet. Bei alien Operationen ist darauf zu achten, dafi die Membran nicht austrocknet 

Beispiele 1—7 Vergleichsversuch 1 

Hydroformylierung von Dicyclopentadien (DCP) unter Verwendung von Katalysatorsystemen, die Rhodium 
und verschiedene Ammoniumsalze des Triphenylphosphmtrisulf onats (TPPTS) enthaken: 

a) Herstellung des Distearylammoniumsalzes des TPPTS 

253 g einer Na— TPTPS-Losung werden unter Sdckstoff in einem Ruhrkolben vorgelegt und auf 65°C 
erwannt AnschlieBend fugt man eine Losung von 2503 g Distearylamin in 595 g Toluol hinzu. Innerhalb von 
60 min gibt man unter Ruhren 90 ml 20%ige Schwefelsaure zu, bis ein pH-Wert von 2,6 erreicht ist, und laBt 2£ h 
nachreagieren. Zur besseren Phasentrennung werden 170 g Isopropanol zugegeben. Nach 15 nun werden 
1037,5 g einer organischen Phase, die das Distearylammoniumsalz des TPPTS mit 033 mol TPPTS pro mol Amin 65 
enthalt, abgetrennt. , , 

Andere Ammoniumsalze des TPTPS (Beispiele 2-7 und Vergleichsversuch 1) werden analog zu obiger 

Vorschrift dargestellt 
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b) Diskontinuierliche Hydroformylierung von Dicyclopentadien 

Ein 2,15 1 ROhrautoklav wird rait Stickstoff gespult. In einer Glasvorlage mit Stickstoff uberlagerung werden 
2123 g der jeweiligen Ligandlosung aus a) sowie 03 mmol Rhodium in Form eines 2-Ethylhexanoatsalzes geldst 
(60 Gew.-ppm Rh; P/Rh-Verhaltnis: 100) und 500 g Toluol unter Stickstoff in den Autoklaven uberfuhrt Danach 
wird unter RQhren durch Zufuhr von Synthesegas ein Druck von 27 MPa eingestellt Nach Erreichen einer 
Reaktionstemperatur von 130° C laBt man zwei Stunden prafonnieren. Danacfa werden innerhalb von 1 Stunde 
500 g Dicyclopentadien in den Autoklaven gepumpt Durch Kuhlung mit einem Luftgeblase wird die Tempera- 
tur von 130°C gehalten. Nach Ende der Dicydopentadien-Zufuhr laBt man noch 3 Stunden nachreagieren. Der 
pH-Wert Uegt dabei im Bereicfa zwischen SJ5 und 43. AnschlieBend wird der Autoklav auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und entspannt Der Autoklaveninhalt wird dann mit Restdruck in einen 2 1 Dreihalskolben mit 
Tauchstutzen QberfOhrt und gewogen. Aus der Gewichtszunahme errechnet sich jewefls der in TabeHe 1 
angegebene Dicyclopentadienumsatz. 

Die Hydroformylierung des Dicyclopentadiens unter Verwendung der Animonhimsalze des TPPTS gemaB 
den Beispielen 2—7 und des Vergleichsversuchs 1 wird analog durchgefuhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt 

c) Einstufige M embranfiltration 

Das jeweilige obige Reaktionsprodukt aus b) wird fiber eine LabormembranfUteranlage gegeben. Als Mem- 
bran wird eine Polyaramkimembran der Firma Hoechst AG (UF— PA (PET 100)) verwendet Die Membran wird 
zunachst 10 min bei 80° C in Wasser getempert Mittels einer Umwalzpumpe wird die Membran dann mit 200 1/h 
uberstrdmt und ein Druck von 1 MPa eingestellt Bei einer Betriebstemperatur von 40° C passiert die in Tabelle 1 
angegebene Menge des Hydrofonnytierungsproduktes die Membran als Permeat. Im Permeat wird der Gehah 
an Katalysatorbestandteilen bestimmt, woraus sich, bezogen auf das eingesetzte Reaktionsgemisch der Hydro- 
formylierung, die in Tabelle 1 angegebenen RQckhahewerte ergeben. 

Beispiele 8 und 9, Vergleichsversuch 2 

Kontmuierliche Hydroformylierung von Dicyclopentadien (Beispiele 8 und 9: Verwendung des Distearylam- 
moniumsalzes des TPPTS als Ugand i m Rh odium-Katalysatorsystem; Vergleichsversuch 2: Verwendung des 
Methyldistearylammoniumsalzes des TPPTS als Ligand im Rhodium-Katalysatorsystem). 

Die Hydroformylierung wird kontinuierlich in einem 17 1 Druckrohr unter den in Tabelle 2 angegebenen 
Reaktionsbedingungen durchgefuhrt . 

Bei Einsatz des Memylmsteaiylanimonhimsalzes des TPPTS (Vergleichsversuch 2) wird der EinfluB ernes 
niedrigen P/Rh-Verhaltnisses von 15 deutlich. Es zeigt sich, dafi ein Rhodium- Verlust von 15% im Verlauf der 
Hydroformylierung eintritt. Beim Obergang zu einem hoheren P/Rh-Verhaltnis werden keine Rh-Verluste in der 
Hyd>ofonnytierungmehrbeobachtet(Beispiel8). r . 

Das kontinuierlich anfallende Produkt aus Beispiel 9 wird nach der Hydroformylierung auf 40° C gekunlt, m 
mit Stickstoff uberlagerten Wechsekvorlagen zwischengelagert und anschlieBend der MembranfUtration unter- 
worf en. Um eine hohe Retention von Ligand und Rh-Komplexverbindung zu erhalten, wird die MembranfUtra- 
tion dabei zweistufig durchgefuhrt Die Membrananlage besteht aus Standard Platten Modulen der Fa. Dow 
(Typ DDS 30-43). Die Membranflache der 1. Stufe betragt 1,4 m 2 und die der 2. Stufe 0,2 m 2 . Die Filtration wird 
bei einer Betriebstemperatur von 40° C durchgefuhrt Innerhalb des Moduls wird das zu filtrierende Reaktions- 
gemisch jeweils langs der Membranoberflache gefuhrt Die Oberstrdmung betragt dabei 05— 2£ m/sec Das 
Reaktionsgemisch der Hydroformylierung wird vor der 1. Filtrationsstuf e mit Toluol so weit verdOnnt, daB der 
Toluol-Anteil bei 50—55 Gew.-Vo liegt AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in der 1. Filtrationsstufe auf 
50%, bezogen auf die gesamte eingesetzte Menge, aufkonzentriert Das n ach d er 1. Filtrationsstufe erhaltene 
Permeat wird nach Erganzung geringer Mengen an Rhodium und DSA/TPPTS entsprechend den in Tabelle 2 
auf gefuhrten Rh- bzw. P(III)- Verlusten der 2. Filtrationsstufe zugefuhrt Die Retentate der beiden Stufen werden 
vereinigt und direkt wieder in die HydrofonnyUerungsreaktion zuruckgefuhrt Das Reaktionsprodukt der Hy- 
drofonnylierung, der Tricydodecandlaldehyd, sowie auch gebildete Dickdle, permeteren neben dem Toluol 
unter dem herrschenden Arbeitsdruck von jeweils 1 MPa in der 1. und 2. Stufe die Membran und werden als 
Permeat der weiteren Auf arbeitung zugefuhrt Hierzu wird zunachst das Toluol aus dem Permeat abdestilliert 
und in das Reaktionsgemisch der Hydroformylierung vor der MembranfUtration zuruckgefuhrt, wobei das 
Reaktionsgemisch der Hydroformylierung auf 50 Gew.-% verdunnt wird. 

Fflr die beiden Filtrationsstuf en des Beispiels 9 werden die in Tabelle 3 dargestellten FluBleistungen ermittelt 
Wahrend der kontinuierlichen Versuchsdauer von aber 12 Wochen ist kern Nachlassen der Aktivitat festzustel- 
len. Der grofite Teil der P(III)-Verluste ist auf Phosphmoxid-Bfldung zurQckzufOhren. 

EinfluB einer Druckkondhionierung der Polyaiamidmembran auf die Trennleistung 

In eine Laborzelle wird eine ungetemperte UF-PA 5 (PET 100)-Membran eingebant und anschlieBend mit 
dem Reaktionsgemisch der Hydroformylierung aus Beispiel 9 beaufschlagt Das unter den Membranfiltrations- 
bedingungen gemaB Beispiel 9 (siehe TabeDe 2) erhaltene Permeat und Retentat werden nach der MembranfU- 
tration wieder vereinigt und in das Reaktionsgemisch der Hydroformylierung vor der MembranfUtration zu- 
riickgefuhrt Die Ruckhaltewerte fur Phosphor(III) werden in Abhangigkeh von der Zeh analysiert (siehe 
Tabene3X 
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Tabelle 3 



Dauer der Druck- 
konditionierunq fhl 


6 • 


16 


32 


34 


37 


P ( III ) -Riickhalt 
r% vom Einsatz] 


65 


71 


>90 


>90 


>90 



Beispiele 10— 13 

Kontinuierliche Hydroformyiiemng von Dicydopentadien unter Variation der Rhodium-Konzentration, be- 
zogenaufDCP. . 

Die Hydroformyiierung erfoigt kontinuierlicfa unter den in Tabelle 4 angegebenen Reakuonsbedmgungen. 
Die anschlieBende Membranfiltration wird analog zu Beispiel 9 durcbgefuhrt Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 zusammengefaBL Zu erkennen ist, daB Aktivitat und Selektivitat mit zunehmender Rhodium-Konzen- 
tration steigen und sich die Membranfiltrationsergebnisse gleichzeitig verbessern. 

Beispiel 14-17 

Membranfiltration eines Reaktionsgemiscfae s de r kontinuierlichen Hydroformyiierung von DCP unter Ver- 
wendung des Distearylammonhimsalzes des TPPTS als Ligand to Rh-Katalysatorsystem. 

In den Beispielen 14—17 wird die Abhangigkeh zwischen der ToluoMConzentration in dem zur Membranfil- 
tration eingesetzten Reaktionsgemisch und der FluSleistung sowie den Ruckhaheraten untersucht 

Zur Membranfiltration wird ein Reaktionsgemisch eingesetzt, das durch kontinuierliche Hydroformyiierung 
unter den in Beispiel 8 angegebenen Bedingungen sowie einem Phosphor : Rhodium- Verhaltnis von 76 erhahen 
wurde. 

Die Membranfiltration wird einstufig bei einer Betriebstemperatur von 40° C einem Druck von 1 MPa und 
einer Oberstrdmung von 200 1/h uber der Membran durchgefuhrt 

Die erhaltenen Flufileistungen sowie Ruckhaltewerte sind in Tabelle 5 zusammengefaBt Zu erkennen ist, daB 
sich ein zunehmender Toluol- Anteil in dem zur Membranfiltration eingesetzten Reaktionsgemisch sowohl, 
guns tig auf die HuBIeistungen als auch auf die Ruckhalteraten auswirkL 
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60 



1. Verfahren zur Herstellung von Aklehyden durch Hydroformylienmg von olefinisch ungesattigten Verbin- 
dungen mh Wasserstoff und Kohlenmonoxid in homogener Phase in Gegenwart eines Rhodium-Komplex- 
verbindungen sowie aromatische Phosphine im molaren OberschuB enthaltenden Katalysatorsystems und 65 
Abtrennung des Katalysatorsystems vom Reaktionsgexnisch der Hydrof ormylierung durch DruckfUtration 
an einer semipermeablen Mem brae a us einem aromatiscben Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydrof ormylierung bei einem pH-Wert von 2J5 bis 4,3 unter Verwendung eines molaren Phosphin : Rhodi- 
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um-Verhaltnisses von mindestens 60 und bei einer Rhodiura-Koiizentration von mindestens 10 Gew.-ppm, 
^ogenaS^fei^ge^te olefinisch ungesattigte Verbindung, durchgefuhrt wird und als aromansche 
Phosjhine ASl- und/oder Arylammoniumsalze sulfonierter oder carboxyherter Tnarylphosphme der 
allgemeinen Formel I 




X b 



H - N — R 
\ 2 



eingesetzt werden. worin X einen SuIfonat-(SO,-)- oder Caiboxy^M^-VRest bedeute^a^ b undc 
rf^hoder verscWeden und 0 oder 1 sind, wobei mindestens einer der Parameter a, b oder c gtaeh 1 sem 
Su^ nVlriA^oder 3 ist, R 1 und R* gleich oder verschieden und ^-Cf-^^^J^^A^ 
oder C^loalkylreste bedenten und R 1 audi Wasserstoff sein kann und die Summe der Kohlenstoffatome m 

ty^n^l^T^^S^^ daB X in der aDgemeinen Formel I fOr einen 

I Ve^uS Anspruch 1 oder 2, dadureh gekennzeichnet, daB R« und ^, d ? T ^^? n J OTin&l 1 
gfeichoder verschieden sind und furC.z-C^-Alkyl- oder einen Phenyl- oder Cyctohexyhest stehen. 
fverfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 -3, dadurch gekennzeichnet, daB a. b und c gleich 

5 Verfahrennach einem oder mehreren der Anspruche 1 -4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ammo^um- 
Kationen [HNR'R 2 R l ] + in der allgemeinen Formel I insgesamt iiimdestens 30 und maximal 9a bevorzugt 

32-70 und insbesondere 36-54 Kohlenstoffatome in den Resten R l und R 2 en thai ten. 

f Verfahrennach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich be. den Ainmomiim-I^Oonen 
?HNr"rSr2] m de,. allgemeinen Formel I urn das Distearylammoniumion, das Tncetylammomumion oder 

der Ansprcche 1-6, dadurch gekennx, ichn^daB das molare 
Ve^U^on Rhodium zu aromatischem Pbosphin der allgemeinen Formel I 1<60-120), bevorzugt 

l^i^^^^^S^An^ 1-7, dadurch gekennzeiclmet daB die Rh-I^n^en- 
Ltfon in der Hydroformylierung, bezogen auf die olefinisch ungesattigte Verbindung, mindestens 

20 Gew.-ppm, bevorzugt 60— 150 Gew.-ppm, betragt. ._, ^ , _ . ir„, Q K~o«™- 

9. Verfahrennach einel oder mehreren der Anspruche 1-8, dadurch gekennzeichnet, «H* 

^em faemem dem Verfahren vorgeschalteten Schritt hergesteUt wird oder m-srtu wahrend dcs Verf ah- 

ro'eSalfren^ Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB zur HersteUung des I^^torsvstems in 
emem vorgeschalteten Schritt die Rhodium-Komponente und das Dmhosphm derFormel ^Jeweds m 
emem oreamschen Losungsmittel gelost oder suspendiert, zusammengebracht w «^ en ,«^ ,mt 5 , . em «" 
SnmonoridWaserSDruck von 15-25 MPa bei einer Temperatur von 80-150">C mindestens 

mehreren der AnsprQc^^ia dadurch W*?%^J£*£b™ 
uneesTttigte Verbindungen substituierte oder unsubstitmerte Alkene mi : 2 bis 30 Kohleastofftaomen, 
fflj ode? unsubltituierte Diene mh 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, sub^tmerte oder un^b^erte 
QtfoXne Oder DicycloaDcene mh 5 bis 12 KoUenstoffetomen un R^ngsystem, feter emer un^e^tugten 
OaXnsaure mit 3 bis 20 KoUenstoffatomen und eines ahphatischen Alkohols mit I ,^ IS^enstoffato- 
men^Ester einer Kesattigten Carbonsaure mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und ernes uiigesattigtenAftohols 
Ste lS Kohfen^Xtomen, ungesattigte Alkohole oder Ether mit jeweils 3 bis 20 Kohlenstoffatomen 
oder araliphatische Olefine mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als olefinisch ungesattigte Verbindung 

^SSSS^^^S^ib^ der AnsprOche 1 - 12. dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrofor- 
SSS lfaer Temperatur von 100-140-C, bevorzugt 120-130-C und unter emem Druck von 
05—27 MPa, bevorzugt 20—25 MPa, durchgefQhrt wird. w»H,v»f«r 
14 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 - 13, dadur* gekennzeichnet, daB die Hydrofor- 
mylienmg bei einem pH-Wert von 30-4,0, insbesondere 33, durchgefuhrt wmL 
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15 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 - 14, dadureh gekennzeichnet dafi in Aawesen- 

^^^^td^t^eicbnet, daB die Lasungs^oaze ntradon m der 
HvdrofoSeningsreaktion 5-25Gew.-%, bevorzugt 7-13 Gew -%, bezogen auf das gesamte Reak- 
tioWeS der Hydroformyfierung, and in der Membranfiltration 30-70 Gew,% bevorzugt 
40-60 Gew-% bezogen aufdas gesamte zur MembranfiltraGon emgesetzte Reaktionsgemisch, betragt 
17 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 -16, dadureh gekennzeichnet, dafi indemzur 
Membranfatration eingesetzten Reaktionsgemisch der Hydroformyherung die K^iizenti^bonderim Ober- 
S vortegenden £omatischen Phosphine der allgemeinen Forme! I 2^-25 Gew.-% bevorzugt 
5—15 Gew -% bezogen auf das gesamte zur Membranfiltration emgesetzte Reaknonsgemisch, betragt 
18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-17, dadureh gekennzeichnet, daB die Konzen- 
tration der Rhodium-Komplexverbindungen in dem zur Membranfiltration eingesetzten Reaktionsgemisch 
de7 Hydroformyfierung 2-400 Gew.-ppm. bevorzugt 10-300 Gew.-ppnv msbesondere 
50-150 Gew.-ppm, bezogen auf das gesamte zur Membranfiltration emgesetzte Reaktionsgemisch, be- 

1? Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-18, dadureh gekeimzeichnet, daB *e Membran- 
filn4tionunter einem Druck von 0.1-15, bevorzugt 05-5 und msbesondere 1-2 MPa erfolgt und ein- 
oder mehrstufig, bevorzugt zweistufig, durchgefuhrt wird. 

20 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-19, dadureh gekennzeichnet, daB die Membran- 
filtration mit in Reihe geschalteten Trennstufen durchgefuhrt wird 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-20, dadureh gekennzeichnet daB die Gesamtre- 
tentatmeage der Membranfiltration 8-90, bevorzugt 10-70, besonders bevorzugt 15 -50 und msbesonde- 
re 20-40%, bezogen auf das zur Membranfiltration eingesetzte Reaktionsgemisch, betragt und die Kon- 
zenraion der abletrennten aromatischen Phosphine der allgemeinen Formel I im Retenm inuidestens 
dreimal so groB ist wie in dem zur Membranfiltration eingesetzten Reaktionsgemisch der Hydroformylie- 

aTverfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-21, dadureh gekennzeichnet, daB bei der 
zweistufigen Membranfiltration das Verhaltnis der Retentatmenge der 1. Filtrationsstufe zur Retentatmen- 

^VerfaX n^h'eu^nf oder mehreren der Anspruche 1-22, dadureh gekennzeichnet daB die das 
Katalysatorsystem enthaltenden Retentate der Trennstufen der Membranfiltration wieder m die Hydrofor- 
myUerung zuruckgeffihrt werden, gegebenenfalls unter erganzendem Zusatz des Rhodium und/oder der 
Rhodium^IComplexverbindungen sowie der aromatischen Phosphine der allgemeinen Formel L 
24 Verfahren nach Anspruch 23, dadureh gekennzeichnet, daB bet zweistufiger Durehfiihrung der Mem- 
branfiltration der erganzende Zusatz des Rhodiums und/oder der Rhc^m-Komplexverbmdungen sowie 
der aromatischen Phosphine der allgemeinen Formel I bereits zum Permeat der 1. Rltrationsstufe vor 
dessen Zuleitung zur Z Filtrationsstufe erfolgt 

25Verfahrenhach einem oder mehreren der Anspruche 1-24, dadureh gekennzeichnet daB aus den 
vereinigten Permeaten der Trennstufen der Membranfiltration das L^sungsmittel destulativ abgetrennt 
wird, vor die Membranfiltration zuruckgeffihrt und dem Reaktionsgemisch der Hydroformyfierung vor der 
Membranfiltration zugesetzt wird. 
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